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Verfahren zur Herstellung von ftuarter- 
naren Ammoniumsalzen 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herat el- 
lun von quarternaren Amfconiumsalzen. Insbesondere bezient 
sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung von Bis- 
quarternaren Ammoniumsulf atsalzen aus Dialkylsulf atestern 
und Trialkylaminen. 

einen. 

Es ist allgemein bekannt, daB die Umsetzung zwischen / , 
Dialkylsulfatester und einem Trialkylamin ein qu^rternares 
Ammoniumalkylsulfatsalz der allgeineinen Pormel R3R" NOSOjR' 
billet, worin R und R' gleiche oder verschiedene Alkylgrup- 
: .i ? n hedeuten. Jedoch war of f ensichtlich bisher die direkte 
^rz.-ugung elnes bis-,.uarcernaren Ammoniumsulf atsaizes , 
(R/i'xi) 2 30 4 , worin R und R' sl^ioae o-ior ^rschiedenen Alkyl- 
* ^vp^iTdaratcllen, aus einem aiali^lsuli ates^r und einer: 
ipialkylamin unbekannt. 
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Aufgabe der Erfindung ist daher die Schaffung eines Ver- 
fahrens zur direkte.n Herstellung eines bis quart erniiren Ammo- 
niumsuifatsalzes aus einem Dialkylsulf atester und einem 
Trialkylamin* 

Das Verfahren gemaB der Erfindung ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen Dialkylsulf atester und ein Trialkyl- 
amin bei einer fieaktionstemperatur im Bereich von 0 bis 4CC°C 
wahrend einer ausreichenden Ber^hrungsdauer ,um eii.e im we- 
sentlichen vollstandige Umsetzung sicherzustellen, innic in 
Beriihrung bringt und miteinander umsetzt. Der Druck wird 
hierbei bei einem ausreichenden AusmaB geh&lten, urn die Ver- 
dampfung des Trialkylamins zu verhindern, 

GemaB einer ansatzweisen Ausf Llhrungsf urm deii Verfah- 
rend der Erfindung werden ein gewuhlte* Dialkylsulf atester 
und ein Trialkylamin in ein Seaktionsgef Sfi , daa unter i>ruck 
erhitzt werden kann, einfcebracht • Diese Keaktionsteilnehmer 
werden dann unter iteaktionsbedingungen (ReaktionsberLlhrung) 
bei eiiaer im wesentlichen konstanten Temperatur w* nreitf u ,25 
bis 3,0 Stunden gehalten f obgleich eine Dauer von 0,5 bis 1,o 
otunden einer Reaktionsberiihrung im allgemeinen ausreichend 
ist* Der Druck im fteaktionsgef aB wird bei einem ausreichenden 
AusmaB gehalten, um eine Verdamcf ung dos Amino tfii der je- 
weiligen Iteaktionste^oeratur zu vei-nindern. uie ^^i:tirr.c- 
temperatur kann im beLixoh vcn §0 bis 4-CC°C seln, in ab- 



90 9 8 5 0 / 1 SA9 



ORIGINAL 



1543747 

- 3 - 



hangigkeit von dem aerzustellenden Produkt. Einbevorzugter 
Temperaturbereich 1st uierbei 100 bis 200°C. Wenn das Mol- 
kulargewicht des erwunschten bis quart ernar en Ammoniumsulf at- 
salzes anstei E t, mussen sowonl die Reaktionstemperatur als 
auca die Reaktionsberuarungszeit erhbht werden. Beispiels- 
weise kann die Umsetzung zwischen Diemthvlsulfat und -Prime- . 
thiamin bei einer tiereSMperatur und einer niedrigenen ■ 
Hekktionsberubrungsdauer ausgefunrt werden als die Umsetzung ^ 
zwischen Dipropylsulfat und Tfripnopylamin. j 

Bei erhohten Temperaturen findet eine Hydrolyse des - 
Sulfatesters statt. Eine derartige Hydrolyse neigt zur Er- j 
niedrigung der Produktausbeute und zur Verunreinigung des ; 
Endprodukts. Es wurde gefunden, daB man die Hydrolyse von 
Sulfatester auf ein Minimum zurttckfuaren kann, indem man eine j 
quarterage Gruppe ( -O-HR^R 1 ') bei einer verhaltnismaBfg . 
niedrigen Temperatur (0 bis 50°O bildet. Haon der Bildung 
der ersten quarterndren Gruppe wird dann die Reaktionstem- 
peratur ernoht, urn die Bildung der zweiten quarternarem Gruppe 
zu bewirken. Diese eraoate Temperatur liegt iiblicherweise 
.wis ,ben 50 und 400°0. Die Gesemtreaktionsberuarungsdaue* 
ist bei dieser Ausfiihrungsf orm die gleicoe (0,25. bis 3.° 
Stunden) wis fur die erste Ausf uarungsf or* bescbxieben.-w«4«. 
Die Reaktionsberttnrungsdauee, welone dem Reaktionst.il bei 
niedriger Temperatur zugeormnet ist. ist ublicnerweise niedri- 
ger als oder etwa gleiob wis die Dauer des Reakticnsabscnnitts 
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bei holier Temperatur. 

Das Verhaltnis der iteaktionsteilnehmer ist nicht krifeisch* 
Zur Steigerung der KeaktionsausmaGe Oder -geschwindigkeiten 
und zur Verbesserung der Ausbeute wird jedoch im allge- 
meinen ein stochiometrischer UberschuB an dem Trialkylamin in 
alien Ausf uhrungsf ormen des hier bescLriebenen Verfahrens 
gem?*B der Erfindung gsschaffen. Optimale Ergehnisse wurden er- 
halten, wenn da» stochiometrische OberschuB an Trialkylamin 
iiber 10% liegto 

Die fteaktion findet im all^emeinen in einem Losungsmit- 
taL , vorzugsweise in T .7asser f statt . Jedoch ist irgendein iner- 
to?2 Lcsungsmittel t in welchai sich die Reaktionsteilnehmer und 
das Frodukt losen, vollig angemessen und ?reeignet# 

Bei dem Verfahren emafi der Erfindung wird, nachdem die 
Heakticn bis zu einer wesetfnlichen Vervollstandigun& fortge- 
schritten ist, uberscniissiges Amin aus ier *ieaktionsmasse ab~ 
getrennt und ■ ev/cnnen, ub&iciierweise fur die Wiederverv/endung 
als Reaktionsteilnehmer. Bei alien hier erorterten Ausfuhrungs- 
f ormen wird nach der Entfernung. des uterschiissigen Amins aus 
dem lie aktionsprodukt , dieses iiblicherweise zur Trockene 
verdacrft Oder zumindest durch Vercampfung honzentriert » 

Bei der kontinuierlichen Ausfuiir'-- . - : crm des Verfaarens 
gemaG der Erfindung werden Bielk.vl-fulfat«ste.-r und Trialjtylamin 
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einer bei einer Temperatur zwiscnen 50 und 400°C geiialtenen 
.ieaktionszone zugsf .iHxt. Dei- Druck in der Re akt ions zone ist 
ausreichend, um die Verdampfung des I'rialkylamins zu varhin- 
dern. Bie Reaktionsteilnehmer werden der Reactions zone in ge- 
trennten Stromen zugefiinrt. Die GroBe der 2a akt ions zone and 
die Zufunrungsgeschwindigkeiten Oder -ausmaBe werden so einge- 
regelt, daB die erwunschte Beriinrungszeit , ublicherweise zwi- 
scnen etwa 0,25 und 3,0 otunden, erhalten vied. . 

GemMB einer wciter -n bevorzu-rten, kontinuierlichen Aus- 
fuhrun--sform des Verfahrens -emRB der Erfindung werden Dialkyl- 
sulfateater und Trialkylamin kontinuierlich ein c ersten 
•ieaktionszone zugefuhrt. Die fieaktionsteilnehmer werden in 
i'orm von getrennten 3trcmen eingebracht. Die Pemperatur in 
aie er er=wOn Zone wird zwiscnen 0 und 50°0 gehalten. Der, 
Druck -,-ird ausreichend hoch geaalten, um eine Verdampfung des 
TrLalkylamina zu verhindern. In dieser Zone wird ein Tetra- 
ulk.lammoniumalkylsuliat erzeugt. Eine ausreicaende Beriihrungs- 
dauer wird vorgeseaen, um eine wesenrliche Vervollstandi- 
yung der .ieaktion sicherzustellen. Das Reakticnsprodukt und 
nicatumnesetztes Amin werden dann kontinuierlicn einer zwei- 
tsn xe:u,tionszone zu^efiiort, in welcher eine Temperatur zwi- 
schen 50 und 400°0 auf rechterhalten wired. Der Druck in dieser 
zweiten Zone wird bei einem ausreichenden AusmaB gehalten, um 
eine Verdam iung des Trialkylaminds bei der besonderen Reaktions- 
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temp-ratur zu vermeiden. Die sresamte Reaktionsberuhrungsdauer 
in beiden Zonen liegt zwischen 6j35und 3,0 Stumien. 

Nach dem Verfahren gemaB der "2rfindung konnen viele 
bisquarternarc Ammoniumsuif atsalze hergestellt werden. Auf- 
grund der technischen V/ichtigkeit von bisquarteniaren Ammo- 
niuinsalzen mit Alkylgruppen, die jeweils aus gesattigten 
aliphatischen Kesten mit 1 bis 8 Kohlenstof f fit omen bestehen, 
ist das Verfahren gemnB der Erfindung insbesondere fur die 
Erzeugung derartiger Salze von Ledeutung.Solche Salze, bei 
welchen Jede Alkylgruppe aus einem gesattigten alir uatischen 
Rest mi 1 bis 4 Kohlenstof f atomen besteht, ;;erden in b ?sond 
ders vorteilhaf-cer ;/eise nach dem Verfahren gemaa der 
findung hergestellt . 

Einige der nach dem Verfahren gem^S der Lrf in .ung her- 
stellbaren biscuarternaren Ammoniumsuif atsalze sind z«.o. -^is- 
tetramethylammoniuEisulf at , BistriathylmetLylammonium.-'ulf r^t , 
Bis-tetraathylanimoniumsulf at , Bis-trimeti^y lathy lammonivmeul- 
fat, Bis-tetrapropyla^moniumsulf at und ahnliciie. 

Die Erfindung 'wird nachstehend anhand von Beispielen 
naher erlautert. 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel erlautert dii Ansatzweise Herstellung vcn 
Tetramethylammoniumsulf at. 1 Mol (126,2 g) ^imethylsulfat 
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wu de zu fcol (236,4 g) Trimethylamin, gelost in 551,6 g 

.vasser, zu^egebei .-. Die Losungsteiuperatur wurde bei etwa 5°C 
mittela sines Kuhlbades gehalten. Di.se Ksung wurde nacb 
ein,r im wcsentlichen vollstiindi' ; en Heaktion in eine Schuttel- 
b,mbe ubergef :hrt und auf etwa 180*0 u D te- autocue* Druck K 
(43,2 atii - 635. PBlf) erhitzt. Hsch Kuhlun* auf fiau*te*?era- 
tur v:urde die Reaktionslosung aus der Schattelrombe entfernt. ^ 
Uberschiissi^en Trimetbylamin vnxrde durca Erhitzen der Reuktiom 
lr.sunc auf -it .<.a 125°C bei atmosphgriscliem Druck entfernt. 
Me Lrgebnissc uni Bedingungen dier.es Versuchs sind in der 
nachstehenden label le I zusammenrc st*H t . 

T^belle I 

Beschickunft 

Trimethylamin, g 2;5o,4 

Trimetbylamin, Losunrskonzentration 
Yolumenprozent 

Dinetbylsulfat, g l*b t 2 
Mol Amin/teol Dimethylsulf at 4 * C 



;rtnosph?risch 



c 



Arbe ifesbed in~un Ten- 
•Rt»«i-.i» 5tuf g 
Druck 

Teureratur , °C 
Zwcite Stufe 

Druck atu (ic-ig) ^ 2 < 685) 

Teaneratur, °C 1 8C 
5criihrun:sd ■:. .set •, Stdn. 1 
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Tabelle I (Fort set zung) 



Produkte 



Bis-tetramethylaimnoniumsulf at f g 



236,0 



Trimethylammoniumtetramethylaimonium- 

sulf at , g 



*i3 



Tetramethy lammonixammethylsulf at f g 



1,7 



Bis-tetramethylammonivimsulf at-ausbeute f 
bezo*:en auf Dimethylsulf atgewicht 



96,5 



Beispiel 2 



1,99 Kol (251 g) Dimethylsulf at wurden langsam zu einer 
waBrigen Losung von Trimethylamin mit einer Konzent^ation von 
25 Vol.-% zugegeben. W&hrend der Zugabe desDimethylsulf ats 
zu der Losung wurde stetig geriihrt und die Temperatur bei 
28 - 30°C gehalten. Das Molverhiiltnis von Amin zu Ester betrug 
etwa 2 f 5 : 1. Die Esterzugabe erfolgte w«hrend einer Dauer 
von 1 Stunde. Das Reaktionsprodukt wurde dann kontinuierlich^ 
einem mit einem Wasserdampf mantel versehenen Reaktor zuge- 
fiihrt, der bei etwa 125°C und einem Druck von etwa 12,3 atii 
(175 8§ig) gehalten wurde • Die Beruhrungsdauer war 1 Stunde. 

Das Reaktionsprodukt wurde aus diesem Reaktor gesammelt 
und von uberschussigem Trimethylamin unter atmospharischem 
Druck abgefetreiftp In der nachstehenden Tabelle sind die Ver- 
suchsergebnisse zusammengestellt . 
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Bfischickunp; 
Dimethylsulf at , g 



Tabelle II 

prste Stufe 

251 



zweite Stufe 



Mol Amin/Mol ^imethyl- 
sulfat 

krbeitGbedingun-en 
Tempcratur, °0 
BeriitLTun^sdauer , 3tdn. 
Druck, citii (psig) 

Produkte 

Bis-tetrauiethylammonium- 
sulfat, g 

Tr ime t hy 1 aiamoni umt e t rame - 
thylammordumsulfat , g 

Tetrameti^lainmoniiimmetjayl- 
sulfat, g 

Si s - 1 e t r am e t hy lammonium- 
suirat, Ausbeute, bezogeix 
au f Dimethylsulf at-gewicht 



2,58 

30 
1,0 
atmosph. 

93,4 
0,8 
286,6 

19,2 



125 

1,0 
12,3 (175) 



4?0,9 
0,2 
11,8 



96,9 



Bei3t>iel 3 

Dimethylsulf at und 25,1 Vol-% wafiriges Trimethylamin 
^rden kontinuierlich einem mit einem Wasserdampfmantel verse- 
henen :<eaktor, der bei et,a 125°° und einem Druck von etwa 12 J 
atii (175 Psig) sehalten wurde, zugef.hrt. Die Bescuickungs- 
*,scu*indigkeiten warden auf ein solcnes AusmaB eingeregelt, 
am eine Berlhrungszeit, bei einem ge^nlten AusmaB und ein 
>Molvernaltnis von 2,5 Mol Amin ie Kol Ester zn erhalten. 
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Dieser Versuch wurde zweimal bei Beruhrun^szeiten von je- 
weils 0,5 und 1 f 0 Stunden ausgefuhrt. Uberschiissiges Amin wur- 
de aus Jedem Reaktionsprodukt entfernt* In der nschstehenden 
Tabelle III sind die Bedingungen und die jeweiligen Erfeenisse 
der beiden Versuche auf gef Uhrt • 

Babe lie III 

Beschickunp; Beruhrun razeit 

0.5 Stjjfl. 1.0 Stdn. 
Dimethylsulfat, g 418,3 56B,7 

Mol Amin/Mol dimethylsulfat 2,56 2,47 

Arbeitsbedingungen 

flruck atii (psig) 12,3 (175) 12,3 (175) - 

Reaktionstemperatur, °C 124 126 

Produkt 

Bis-tetr ame t hy lammoniumsulf at 

g. 750,2 1036,4 

Trime t hy lammoni umt e t r ame t hy 1— 

ammoniumsulf at , g 7»3 . 19,2 

Tetramethy lammoni ummethyl— 

sulfat, g 39,9 21,7 

BiB-eetramethylammonium- 
sulf at-Ausbeute , bezogen auf 

Dime thy lsulf at-Gewicht 92,7 95,5 
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TtelBPiel 4 

2 Mol (252 g) Dimetbylsulfat wurden langsam einer Mi- 
scnun g von 2000 ml Wa,ser und 5°5 g Tri^laain, gekublt auf 
etwa 10°0 f z*,egeben. Das Ansteigen dex Reakticnstempcratur 
auf iiber 15°C wurde veraieden. Die Sulfatzu S abe erforderte 
, Stunde. Das Reaktionsprodukt wurde auf fcaumtemperatur er- 
warmt . Dieses Srodukt wurde daun kontinuie licb einem 
Hocbdruckreaktor zugefttbrt. 

in der nacbstebenden Tabelle sind die Bedingun,en und die 
Ergebnisse dieses Versuchs zusammengestellt : 

«P n liftlle IV 

ereteStufe gwelte Stufe 
Tteacbickung ■ 

505 

TriHtbylamin, g 

252 

Dimetbylsulfat, g ' 
Mol Amin/UolDinethylsulfat 2,5 

Arbeit "*"*" neun?en 
Temperatur, °G 

BerUbrunsrszeit, Stdn. » 

J l~ f atmospb. 17,6 (250) 

Druck, atu (i-sigj 

Produkte 

Bis-triHthyl«mthylammonium- 425,4 
sulfat, g 

Trilthylmetiiyla. jLoniummetbjl- 2 184,0 

sulfat 

Di e Erfiniung scbafft ein neues und sebr ,,irksames Ver- 
f aoren zur Heratellung von bisquarternSren Ammoniumsulf atsalze: 
,us leicht erbaltlicben, billigen Ausiangsmateri alien. 
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Patentansnriiche 

1 # Verfahren zur H:rstellung von qu^ternapen Ammoniums alz en, 
insbescndere von bisqua^ternaren Ammoniiimsulf atsalzen, daduida 
gekennzeichnet f dafi man einnDialkylsulf atester und ein • 
Trialkylamin bei einer Heaktionstemperatur im Bereich von 
0 bis 4C0°C wahrend einer ausreichenden Zeitdauer fur die 
Gewahr lei stung einer im wesentlichen vollstrndigen Umsetzung 
unter ausreichendem Druck fiir die- Verhinderung der Verdamp- 
fung des- Tri alky lami ris umsetzt/ 

2. Verfahren nach Anspruch i f dad urch gekennzeichnet, daB 
man eiaen Dialkyl&ulf ^tester und ein Trialkylamin unter 
3ilrl.ung des bisquayternaren Anjaoniumsulf atsabes umsetzt t in 
.velchem jede Alkylgruppe aus einem gesattigten aliphatischfcn 
Rest mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen besteht. 

3 o Verfahren na-c-h Aimpruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet 

la.: man das Triallcylamin im stochiometrischen UbershhuB, 

insbesondere i ; ber 10% verwendet. 
einem der 

4o . r 3rfahreii n-nch/^rs pjnicbe 1 "bis , -adurch gekennzeichnet, 
l:s.. a:m di*: L't^o- rui.f: wHhrend ein.r 3o :'iinrunr:sdau3r zwischen 
C, _s "3,C !■>- under iuff."art« 



90 98 50 / 1 5 4 9 



bad 



- 13 - 



1543747 



4oue , uater eine* » «• Veterans de; V.ra« t « 

aus«ic— ^ „*« B il4 un B .iues aus 
und Bea^prpduWa. 
** a*ac*UaBand "a- Haa^ona^ a* 
,- ne .e.peratur i. von 50 bia «CO<C wKarend «-r. ; 

elB er i. aaaentlicban vollatSndigen Unaatsun* untar a.nem 
BU 3,elc h eaden « >«- Verbdada™* Verda^ 
deu Triitfckyl^mins erhitzt. 
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